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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(S) Thermoplastische Mischung auf Basis von Starke enthaltend mindestens eine kationische und mindestens eine 
anionische Starke, Verfahren zu ihrer Herstellung sowie Verwendung 

® Die vorliegende Erfindung betrifft eine thermoplasti- 
sche Mischung auf Starkebasis erhaltlich durch Bereit- 
stellen und Mischen von 

(A) 100 Gewichtsteilen wenigstens einer kationischen 
Starke a) und wenigstens einer anionischen Starke b), 

(B) 0-400 Gewichtsteilen einer the rmoplastisch verarbeit- 
baren von A) verschiedenen polymeren Materials, 

(C) Wasser in einer Menge, die fur die Plastifizierung der 
Mischung ausreichend ist, 

(D) mindestens einem Weichmacher in einer Menge von 
10 Gewichtsteilen bis zur Halfte der Summe der Ge- 
wichtsteile A) und B), und 

(E) gegebenenfalls biszu \{A) u. (B)) Gewichtsteilen weite- 
rer ublicher Zusatze, 

■ wobei der Wassergehalt der Komponenten A) und B) 
» rechnerisch auf Null korrigiert wurde sowie deren Ver- 
*' wendung zur Herstellung von Formkdrpern und Folieh. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine thermoplastische Mischung auf Starkebasis, die mindestens eine kationische 
und eine anionische Starke enthalt, Verfahren zu deren Herstellung sowie Verwendung der Mischung zur Herstellung 
5 von insbesondere biologisch abbaubaren Formkorpern. 

Starke als biokompatibles Material besitzt den hohen Vorteil einer grundsatzlich guten biologischen Abbaubarkeit. 
Zudem steht sie als sogenannter nachwachsender RohstofF in nahezu unbegrenzter Menge zur Verfugung. 

Aufgrund dieser prinzipiellen Uberlegenheit gegeniiber synthetischen Werkstoffen auf Roholbasis, deren Verfiigbar- 
keit begrenzt ist und die nur schwer und meistens unter okologtschen Nachteilen abbaubar sind, besteht ein zunehmendes 
10 Interesse, synihetische Werkstoffe durch Werkstoffe aus solchen nachwachsenden natiirlichen Rohstoffen zu ersetzen. 

So wurden in den letzten Jahren Verfahren entwickelt, die es errndgtichen, Starke mittels der bekannten Kunststoffver- 
arbeitungstechniken zu verarbeiten wie z. B. SpritzguB und Extrusion. 

Verfahren zur Herstellung von therrnoplastischer Starke, die sich hervorragend zur Wei terverarbei rung mittels her- 
kommlicher Kunststoffverarbeitungstechniken eignet, sind z. B. in der EP0 599 535 und WO 90/05161 beschrieben. 
15 Gemafi diesen Schriften wird vorgeschlagen, native, d. h. naturlich vorkornmende, Starke in Mischung mit sogenannter 
abgebauter Starke, deren Molekulkettenlange mittels Hydrolyse, Oxidation oder Erhitzen verkurzt worden ist, bzw. na- 
tive Starke ggf. in Mischung mit deren Derivaten, wobei keine Definition der Derivate gegeben wird, unter Zusatz von 
Wasser, Wei chmac hern und ggf. weiterer Additive und unter Ein wirkung von thermischer und mechanischer Energie zu 
einer therrnoplastischen Masse zu verarbeiten. 
20 Die EP 0 408 502 beschreibt eine thermoplastische Mischung auf Starkebasis, die aus chemisch nicht modifizierter 
Starke zusammen mit anionisch modifizierter Starke besteht, wobei vorgeschlagen wird, der Mischung zur Erhohung der 
Formstabilitat der daraus erhaltlichen Formkorper wenigstens ein im wesentlichen wasserunlosliches synthetisches 
Polymer zuzusetzen. 

Die EP0408 501 desgleichen Anmelders betriffTt eine ahnliche Mischung, wobei jedoch die anionisch modifizierte 
25 Starke durch eine kationisch modifizierte ausgetauscht ist. 

Anwendung findel die Ihennoplastische Starke zur Herstellung von Fonnkorpern, Folien etc., als \erpackungsmate- 
rial, Kapscln fur pharmazcutischc Zwecke, Granulat, Schaumc und ahnlichcs rnchr. 

Insbesondere zur Anwendung als Verpackungsmaterial auf dem Lebensmittelsektor, z. B. in Form von Schlauchfolien 
wie sie als Wursthullen verwendet werden, muB das aus thermoplastischer Starke hergestellte Produkt neben guten me- 
30 chanischen Eigenschaften wie Formstabilitat, ReiBfestigkeit und Wasserbestandigkeit auch ausgezeichnete laterale ReiB- 
festigkeit und gute Barriereneigenschaften gegeniiber Gasen, insbesondere Luftsauerstoff und Riissigkeiten aufweisen. 

tiberraschend hat sich gezeigt, daB eine thermoplastische Mischung gemaB dem Anspruch 1 die vorstehend genannten 
Bedingungen erfullt. 

Bevorzugte Ausfuhrungsformen sind Gegenstand der abhangigen Produktanspruche. 
35 Komponente A) der erfindungsgemaBen therrnoplastischen Mischung auf Starkebasis setzt sich aus wenigstens einer 
kationische n Starke a) und wenigstens einer anionischen Starke b) zusammen. 

Komponente A) ist ein wesentlicher Bestandteil der Mischung und in dieser zu 100 Gewichtsteilen enthalten. 
Unter kationischer bzw. anionischer Starke wird ublicherweise eine chemisch modifizierte Starke verstanden, in der 
Hydroxy Igruppen teilweise oder auch vollstandig durch anionische oder kationische Gruppen ausgetauscht sind. 
40 Es versteht sich, daB fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung auch Starken verwendet werden konnen, die entspre- 
chende ionische Substituenten enthalten, die auf andere Weise als durch chemische Modifikation in das Polymer einge- 
fiihrt worden sind. 

Die fur die Komponente A verwendeten Starken konnen aus verschiedenen Bereichen stammen: 

45 - native Starken, z. B. Kartoffelstarke mit Phosphatgruppen, 

- rekombinante Starken, z. B. Kartoffel- und Maisstarken mit erhohtem Anteil anz.B. natiirlich vorkommenden 
Phosph atgruppen, 

- chemisch modifizierte Starken, z. B. durch Oxidation von Starke am C6-Atom oder durch Aufpropfung von un- 
gesattigten oder gesattigten Anhydriden (Maleinsaureanhydrid, Bernsteinsaureanhydrid) oder durch nukleophile 

50 Substitution von deprotonierter Starke mit z. B. Chloressigsaure oder durch Veresterung mit basischen Carbonsau- 

ren (Zitronensaure, Apfelsaure, etc.) oder durch Aufpropfung von Lactonen unter basischen Bedingungen (z. B. 
von £-Caprolacton auf Starke). 

Dabei kann insbesondere auch auf kommerziell erhaltliche Starken und Starkederivate zuriickgegriffen werden: z. B. 
55 von Avebe, Cerestar, National Starch, Purac und Siidstarke. 

Ein Beispiel fur kommerziell erhaltliche ionische Starken sind Spezialstarke 9156 der Fa. Sudstarke mit einem Borge- 
halt von ca. 0,6 Gew.-%. Dies entspricht in etwa einer Borsauregruppe an jeder zehnten Glucoseeinheit 

Prinzipiell kann ftir die Zwecke der vorliegenden Erfindung jede anionische oder kationische Gruppe, die sich zur Mo- 
difikation von Starke eignet, eingesetzt werden. 
60 Beispiele fiir anionische Gruppen sind Carboxylgruppen, Phosphatgruppen, Sulfatgruppen, Boratgruppen, Phospho- 
natgruppen und Sulfonatgruppen. 

Da von sind besonders bevorzugt Phosphat-, Borat- und Sulfatgruppen, von den Sulfatgruppen insbesondere diejeni- 
gen aus der Umsetzung mit Schwefelsaure. 

Beispiele fiir kationische Gruppen sind tertiare Aminogruppen, quartare Ammoniumgruppen, tertiare Phosphingrup- 
65 pen, quartare Phosphoniumgruppen, Iminogruppen, Sulfidgruppen und Sulfoniumgruppen. 
Davon sind besonders bevorzugt Amino- und Ammoniumgruppen. 

Diese Gruppen konnen frei oder in Form ihrer Salze in dem Starkemolekul vorliegen. Ein Starkemolekul kann auch 
mit verschiedenen anionischen bzw. kationischen Gruppen substituiert sein, die zudem iiber verschiedene Substituenten- 
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einfuhrende Verbindungen und iiber unterschiedliche Reaktionen eingefuhrt sein konnen. 

Verfahren und Verbindungen zur Einfiihrung dieser Gruppen sind dern Fachmann gelaufig und allgemein bekannt. 

Irn Fall von Phosphat, Sulfat oder Borat konnen die korrespondierenden Starkederivate durch die Umsetzung der 
freien anorganischen Sauren, z. B. im Fall von Phosphat Phosphors aure oder seinen Estern, erhalten werden. 

Carboxylgruppen konnen z. B. iiber nucleophile Substitution oder einer zur Michael-Addition verwandten Variante 5 
eingefuhrt werden. Ein Beispiel flir den ersten Reaktionstyp ist die Umsetzung von Starke mit Chloressigsaure, ein Bei- 
spiel fur den zweiten Reaktionstyp ist die Addition von Maleinsaureanhydrid an das Starkeruckgrat. Zu nennen sind u. a. 
auch die Umsetzung mit Hydroxycarbonsaure in einer Synthese analog zur Willi amsonschen-Ethersyn these. Auf diese 
Weise konnen z. B. durch den Einsatz von Apfelsaure, Zitronensaure oder Weinsaure mit einer Veretherungsreaktion 
gleichzeitig mehr als nur eine Carboxylgruppe an eine Hydroxylgruppe der Starke angekoppelt werden. 10 

Daruberhinaus konnen Verbindungen, die z. B. mindestens zwei Carboxylgruppen enthalten, wie Dicarbonsauren etc., 
iiber Veresterung einer Carboxylgruppe mit einer Hydroxylgruppe an das Starkeruckgrat gekoppelt werden. 

Kationische Starkederivate konnen wie folgt, erhalten werden: 
Fur die Ankopplung von Aminofunktionen konnen u. a. alle Derivate verwendet werden, die chemise h derart aktiviert 
sind, daB sie durch das Starkeruckgrat z. B. durch eine nucleophile Substitution, durch eine Addition oder durch eine 15 
Kondensation zur Reaktion gebracht werden. Als Beispiel fur den ersten Reaktionstyp sind z. B. Trimethylammonium- 
chlorid oder 2-Diethylaminoethyichlorid zu nennen. Die ionische Struktur wird dabei entweder durch die direkte Umset- 
zung mit dem korrespondieren Salz oder durch die nachtragliche Addition von Salzsaure erhalten. Als Additionspro- 
dukte konnen dabei Reaktionen mit Epoxidgruppen in der Seitengruppe des Stickstofif enthaltenden Reagenz gesehen 
werden. Als Beispiel sei 2,3-(Epoxypropyl)diethylarnmoniumchlorid oder dessen Hydrochlorid oder 2,3-(Epoxypro- 20 
pyl)trimemylammoniumchlorid genannt. Zur Ankopplung durch Kondensation kommt es, wenn bei der Reaktion zwi- 
schen Starke und des die ionischen Gruppen einfuhrenden Reagenzes zur Abspaltung von Kondensationsprodukten wie 
etwa Wasser oder Methanol und ahnlichem kommt. 

Die Anzahl der Hydroxylgruppen pro Glucoseeinheit, die durch eine andere funktionelle Gruppe ersetzt wird, wird als 
Substitutionsgrad DS ("degree of substitution*) bezeichnet. 25 

Pro Glucoseeinheit sind drei freie Hydroxylgruppen vorhanden. Soinit kann der Substitutionsgrad von 0,0 bis 3,0 va- 
riicrcn. 

Beispiels weise ist bekannt, daB native Starke per se Phosphatgruppen enthalten kann. Der Substitutionsgrad liegt hier- 
bei im Bereich von etwa 0,001. Das bedeutet, daB rein statistisch etwa alle 300 Glucoseeinheiten eine Phosphatgruppe im 
Polymer vorhanden ist. 30 

Es ist auch rekombinante Kartoffelstarke bekannt, deren Substitutionsgrad an Phosphatgruppen um den Faktor 3 ge- 
geniiber nativer Starke erhdht ist. 

Bei dem Substitutionsgrad DS handelt es sich um eine statische GroBe. Ein Substitutionsgrad DS von 1,0 besagt z. B., 
daB im Mittel an jeder Glucoseeinheit eine Hydroxylgruppe durch einen Substituenten ersetzt ist. D.h. ein DS von 1,0 be- 
deutet nicht notwendigerweise, daB exakt an jeder Glucoseeinheit ein Substituent neben zwei nicht-substituierten ver- 35 
bleibenden Hydroxylgruppen vorliegt. 

Eine kationische oder anionische Starke im Sinne der vorliegenden Erfindung hat einen DS von 0,1—3,0. \brzugsweise 
weist die Starke einen DS im Bereich von 0,1-2,5, insbesondere von 0,1-1,0 und besonders bevorzugt von 0,1 bis 0,6 
auf. 

Der Substitutionsgrad bezieht sich hierbei auf die Gesamtsumme an kationischen bzw. anionischen Gruppen, die in 40 
der Starke Starkemolekul vorhanden sind. 

Das Verhaltnis von kationischer Starke zu anionischer Starke ist fur die vorliegende Erfindung iiber den DS definierL 
Im allgemeinen liegt das Mengen verhaltnis in einem Bereich von DS (anionisch) = 0,2 (DS kationisch) bis DS (katio- 
nisch) = 0,2 (DS anionisch), d. h. das Verhaltnis kationischer Gruppen zu anionischen Gruppen betragt iiblicherweise 
0,2-5. Bevorzugt ist ein Verhaltnis von 0,4-2,5. Besonders vorteilhafte Ergebnisse werden erzielt, wenn beide Starkeva- 45 
rianten den gleichen bzw. einen annahemd gleichen DS aufweisen. 

Je nach speziellem Verwendungszweck kann das Verhaltnis jedoch auch nach oben oder unten abweichen. . 

ErfindungsgernaB konnen in der Starke neben den anionischen bzw. kationischen Gruppen noch andere funktionelle 
Gruppen als Substituenten vorliegen. 

Beispiele hierfur sind nichtionische Substituenten, die z. B. Ether- oder Esterfunktionen ausbilden konnen. 50 

Im Fall der Anbindung weiterer Substituenten an das Starkeruckgrat iiber Etherverkniipfungen kommen z. B. folgende 
Moglichkeiten in Frage: Alkyl, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Alkenyl, Hydroxy alkyl, z. B. Hydroxyethyl, Hydrox- 
ypropyl. Fur die Ankopplung iiber Estergruppen steht die Umsetzung mit Essigsaureanhydrid an oberster Stelle durch die 
Starkeacetatderivate entstehen. Weitere Substituenten konnen durch Reaktion mit Propionsaure, Buttersaure und den ho- 
heren Fettsauren, insbesondere aus dem natiirlichen Stoffwechsel, wie etwa Laurylsaure, Olsaure, etc., eingebracht wer- 55 
den. 

Durch die erfindungsgemaBe Kombination von anionisch modifizierter und kationisch modifizierter Starke zur Her- 
stellung von thermoplastischer Starke bzw. von Formkorpem daraus, konnen Formkorper mit verbesserten Eigenschaf- 
ten erhalten werden, wie ausreichende mechanische Festigkeit, Elastizital, Widerstandsfahigkeit gegen Wasser neben 
ausgezeichneter lateraler ReiBfestigkeit,d. h. ReiBfestigkeit. senkrecht zur Verstreckrichtung der Polymerketten und her- 60 
vorragenden Barriereeigenschaften gegeniiber Gasen und Riissigkeiten. 

Insbesondere sind fiir die Verwendung als Lebensmiuelverpackung gute Barriereeigenschaften unabdingbar, um z. B. 
Zutritt von Luftsauerstoflf und damit ein Vefderben der Produkte zu vermeiden. 

Es wird angenommen, daB die Erhohung der mechanischen Festigkeit eine Folge der ionischen Wechselwirkung zwi- 
schen den Polymerketten mit unterschiedlichen ionischen Gruppen ist. Es handelt sich hierbei sozusagen um eine nicht- 65 
kovalente Vemetzung. Diese ist insbesondere fur die thermoplastische Verarbeitung von Vorteil, da bei den erhohten 
Temperaturen, bei denen die thermoplastische Verarbeitung durchgefiihrt wird, die ionische Wechselwirkung aufgrund 
der thermisch induzierten Mobilitat nur geringfugig ausgebiidet ist und folglich die Plastifizierung nicht behindert wird 
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Bei Umgebungstemperatur wird dagegen die Ausbildung, d. h. Lokalisierung bzw. Ausrichtung, der Wechselwirkungen 
infolge der nicht mehr vorhandenen, thermisch induzierten Mobilitat, nicht mehr behindert und folglich kann der beob- 
achtete Stabilitatseffekt bewirkt werden. 

Fiir die kationische bzw. anionische Modifizierung konnen auch Starken verwendet werden, wie sie nachstehend fur 
5 die Komponente B beschrieben sind. 

Das als Komponente (B) eingesetzte von Komponente (A) verschiedene thermoplastisch verarbeitbare polymere Ma- 
terial ist eine optionale Komponente. 

Es handelt sich hierbei vorzugsweise um ein im wesentlichen biologisch abbaubares, polymeres Material, welches in 
Mengen bis zu 400 Gewichtsteilen bezogen auf Komponente (A) in der Mischung enthalten sein kann. Auch Mischun- 
10 gen von zwei oder mehrere solcher Verbindungen kommen als Komponente (B) in Frage. 

Fiir den Fall, daB die thermoplastische Mischung zur Ilerstellung von Lebensmittelverpackungen etc. verwendet wer- 
den soil, wird vorzugsweise als Komponente (B) ein physiologisch vertragliches polymeres Material gewahlt. 

ALs Komponente (B) konnen insbesondere auch eine oder mehrere Starken, eine oder mehrere ihrer Derivate oder Mi- 
schungen von Starke und Starkederivaten verwendet werden. Es kann sich hierbei um native, chemisch modifizierte, fer- 
15 mentative oder rekombinante Starke und/oder um Derivate der genannten Starken handeln. 

Eine wichtige Gruppe von Starken umfaBt die aus pflanzlichen Rohstoffen gewonnenen Starken. Hierzu zahlen unter 
anderem Starken aus Knolien, wie Kartoffeln, Maniok, Maranta, Batata, aus Samen wie Weizen, Mais, Roggen, Reis, 
Gerste, Hirse, Hafer, Sorghum, aus Friichten, wie Kastanien, Eicheln, Bohnen, Erbsen, u. a. Hulsenfruchten, Bananen, 
sowie aus Pflanzenmark, z. B. der Sagopalme. 
20 Die im Rahmen der Erfindung verwendbaren Starken bestehen im wesentlichen aus Amylose und Amylopektin in 
wechselnden Mengenverhaltnissen. 

Besonders gute Ergebnisse erzielt man unter anderem mit Starken aus Kartoffeln (z. B. Toffena der Fa. Siidstarke) und 
Mais (z. B. Maize Starch der Fa. National Starch) oder auch Poiyglucanen, die sich durch einen perfekt linearen Aufbau 
der Polymerketten auszeichnen. 
25 Die Molekulargewichte der erfindungsgemaB sowohl fiir Komponente A) wie auch B) nutztichen Starken konnen tiber 
einen weiten Bereich variieren. Einsetzbar sind solche Starken, die im wesentlichen aus einem Gemisch von Amylose 
und Amylopektin bestchen, vorzugsweise mit Molckulargcwichtcn M w im Bcrcich zwischen 5 x 10 4 und 1 x 10 7 . Bcvor- 
zugt werden insbesondere langerkettige Polymere mit Molekulargewichten M w zwischen 1 x 10 6 und 5 x 10 6 . 

Bevorzugt werden weiterhin auch lineare Starken, vorzugsweise Polyglucane, insbesondere 1,4-a-D-PoK'glucan, mit 
30 Molekulargewichten M w im Bereich zwischen 5 x lO 2 und 1 x 10 5 , bevorzugt zwischen 1 x 10 3 und 5 x 10 6 . 

Neben Starken nativen pflanzlichen Ursprungs konnen auch solche Starken, die chemisch modifiziert sind, fermenta- 
tiv gewonnen wurden, rekombinanten Ursprungs sind, oder durch Biotransformation (synonym auch Biokatalyse ge- 
nannt) hergestellt worden sind, verwendet werden. 

Unter "chemisch modifizierten Starken" versteht die Erfindung solche Starken, bei denen auf chemischem Wege die 
35 Eigenschaften im Vergleich zu den natiirlichen Eigenschaften verandert wurden. Dies wird im wesentlichen durch poly- 
meranaloge Umsetzungen erreicht, bei denen Starke mit mono-, bi- oder polyfunktionellen Reagenzien bzw. Oxidations- 
mitteln behandelt wird. Dabei werden vorzugsweise die Hydroxygruppen der Polyglucane der Starke durch Veretherung, 
Veresterung oder selektive Oxidation umgewandelt. Eine weitere Moglichkeit besteht in einer Modifizierung, die auf ei- 
ner radikalisch initiierten Propfcopolymerisation von copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren auf das Starker- 
40 iickgrat beruht. 

Zu besonderen chemisch modifizierten Starken gehoren unter anderem Starkeester, wie Xanthogenate, Acetate, Ni- 
trate, Starkeether, wie z. B. nichtionische Starkeether, oxidierte Starken, wie etwa Dialdehydstarke, Carboxystarke, Per- 
sulfat-abgebaute Starken und ahnliche Substanzen. 

"Fermentative Starken" sind im Sprachgebrauch der Erfindung Starken, die durch fermentative Prozesse unter Ver- 
45 wendung in der Natur vorkommender Organismen, wie Pilzen, Algen oder Bakterien gewonnen werden oder unter Ein- 
schaltung und Mithilfe von fermentativen Prozessen gewonnen werden konnen. Beispiele fur Starken aus fermentativen 
Prozessen umfassen neben anderen Gum Arabicum und verwandte Polysaccharide (Gellan Gum, Gum Ghatti, Gum Ka- 
raya, Gum Tragacauth), X an than, Emulsan, Rhamsan, Wellan, Schizophyllan, Polygalacturonate, Laminarin, Amylose, 
Amylopektin und Pektine. 

50 "Starken rekombinanten Ursprungs" oder "rekombinante Starken" meint im einzelnen Starken, die durch fermentative 
Prozesse unter Verwendung in der Natur nicht vorkommender Organismen, aber unter Zuhilfenahme von gentechnischen 
Methoden modifizierten natiirlichen Organismen, wie Pilzen, Algen oder Bakterien gewonnen werden oder unter Ein- 
schaltung und Mithilfe von fermentativen Prozessen gewonnen werden konnen. Beispiele fur Starken aus fermentativen, 
gentechnisch modifizierten Prozessen sind neben anderen Amylose, Amylopektin und weitere Polyglucane. 

55 "Durch Biotransformation hergestellte Starken" bedeutet im Rahmen der Erfindung, daB Starken, Amylose, Amylo- 
pektin oder Polyglucane durch katalytische Reaktion von monomeren Grundbausteinen, im allgemeinen oligomeren 
Sacchariden insbesondere Mono- und Disacchariden, hergestellt werden, indem ein Biokatalysator (auch: Enzym) unter 
speziellen Bedingungen verwendet wird. Beispiele fiir Starken aus biokatalytischen Prozessen sind neben anderen Poly- 
glucan und modifizierte Polyglucane, Polyfructan und modifizierte Polyfructane. 

60 SchlieBlich lassen sich auch unter Verwendung von Derivaten der einzelnen genannten Starken vorteilhafte thermo- 
plastische Mischungen erhalten. Dabei bedeuten die Begriff "Derivate von Starken" oder "Starkederivate" ganz allge- 
mein modifizierte Starken, d. h. solche Starken, bei denen zur Veranderung ihrer Eigenschaften das natiirliche Amylose/ 
Amylopektin- Verhaltnis verandert wurde, eine Vorverkleisterung durchgefuhrt wurde, die einem partiellen hydrolyti- 
schen Abbau unterzogen wurden oder die chemisch derivatisiert wurden. 

65 Besonders gunsuge thermoplastische Mischungen werden auch erhalten, wenn als Komponente (B) Starken eingesetzt 
werden, die als solche einen moglichst geringen Anteil anderer Verbindungen, die nicht den Sacchariden zuzurechnen 
sind (z. B. Proteine, Fette, Ole), aufweisen wie z. B. Kartoffelstarke und/oder durch ihre Einheitlichkeit in bezug auf 
Struktur, Molekulargewicht und Reinheit herausragende biokatalytisch erzeugte Polyglucane verwendet werden. 
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Zu im Rahmen der Erfindung mit Erfolg einsetzbaren Komponenten (B) gehoren aber auch Proteine. Beispiele dafiir 
sind unter anderem Gelatine, pflanzliche Proteine, wie Sonnenblumenprotein, Sojaprotein, Weizenprotein, Baumwollsa- 
menprotein, Erbsenprotein, ErdnuBprotein. Rapssarnenprotein, Plasmaproteine, EiweiB, Eigelb und ahnliche. 

Giinstige Mischungen ergeben auch Zusatze von Zein, Gluten (Mais, Kartoffel), Albumin, Casein, Kreatin, Kollagen, 
Elastin, Fibroin und/oder Molkeprotein. 5 

Von Interesse als Komponente B) sind zudem Polysaccharide. Vorzugsweise werden wasserlosliche Polysaccharide 
wie Algihsaure und ihre Salze, Carrageen ane, Furcellaran, Guar Gum, Agar-Agar, Gum Arabicum und verwandte Poly- 
saccharide (Gum Ghatti, Gum Karaya, Gum Tragacauth), Tamarind Gum, Xanthan Gum, Aralia Gum, Johannesbrot 
Gum ("locust bean gum"), Arabinogalactan, Pullulan, Chitosan, Dextrine, Cellulose eingesetzt. 

Gunstig konnen sich auch Zusatze von Lentinan, Laminarin, Chitin, Hepann, Inulin, Agarose, Galactane, Hyaloron- 10 
saure, Dextranen, Dextrinen, Poly-e-caprolacton und/oder Glykogen auswirken. 

Die erfindungsgemafie thermoplastische Mischung wird rechnerisch beziiglich der Komponenten (A) und (B) auf ei- 
nen WassergehaU von Null Prozent korrigiert. D.h., der WassergehaU. der Komponenten (A) und (B) wird bestimmt und 
bei der Bemessung der eingesetzten Gewichtsteile entsprechend abgezogen, aber bei der Bemessung der Komponente 
(C) beriicksichtigt. 15 

Die Komponente (C), Wasser, der erfindungsgemaBen Mischung ist eine essentielle Komponente. 

Die Menge an Wasser, die fur die Plastifizierung notwendig ist, kann je nach Art der eingesetzten Mischung in einem 
weiten Bereich variieren. 

Ist die Menge an zugesetztem Wasser zu gering, so ist die Destrukturierung und Homogenisierung der Mischung un- 
zureichend. Ist der Wassergehalt zu hoch, besteht die Gefahr, daB die Viskositat der Mischung zu niedrig ist. 20 

Im allgemeinen ist Wasser in einer Menge von 1 Gew -Teil bis zu Dreiviertei, insbesondere bis zur Half te, der Sumiiie 
der Gewichtsteile (A) und (B) in der Mischung der Erfindung ausreichend. 

Bevorzugte Wassergehalte iiegen etwa zwischen 5 und ((A)+(B))/1,3 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt sind Was- 
seranteile zwischen 10 und ((A)+(B))/1,3 Gewichtsteilen. 

In diesen bevorzugten Bereichen findet eine optimale Plastifizierung der Mischung, d. h. Destrukturierung der Starke, 25 
Homogenisierung der Mischung sowie deren ThennoplasuTizierung statt. 

Die Wasscrmcngc (C) bcinhaltct neben tatsachlich zugefugtem Wasser auch die rechnerisch zu bcrucksichtigcndcn 
Wassergehalte anderer Komponenten, insbesondere die Menge von in den Komponenten (A) und (B) gebundenem oder 
enthaitenem Wasser. 

Die Natur der Komponente (C) ist im wesentlichen nicht weiter kritisch. Man kann VE-Wasser, deionisiertes Wasser 30 
aber auch genauso gut Leitungs wasser oder Wasser anderen Ursprungs einsetzen, sofern der Gehalt des Wassers an Sal- 
zen oder anderen Fremdstoffen im Hinblick auf die beabsichtigte Verwendung tolerabel ist. 

Die Komponente (D) ist essentiell in der erfindungsgemaBen Mischung enthalten. 

Ein oder niehrere Weichmacher sind in der Komposition der Erfindung in einer Menge im Bereich von 10 Gew.-Teilen 
bis zur Halite der Summe der Gewichtsteile (A) und (B) enthalten. Liegt der Gehalt an weichmachenden Verbindungen 35 
unterhalb von 10 Gewichtsteilen, so ist die Plastifizierung nicht ausreichend, selbst bei hoheren mechanischen und/oder 
thermischen Energien. Uberschreitet der Weichmachergehalt eine Menge die der Halfte der Summe der Gewichtsteile 
(A) und (B) entspricht, wird keine nennenswert bessere Plastifizierung der Mischung beobachtet. 

Gtinstig sind Weichmachermengen im Bereich von 12,5 bis ((A)+(B))/2 Gewichtsteilen, besonders bevorzugt sind Ge- 
halte an Weichmachem im Bereich von 15 bis ((A)+(B))/4 Gewichtsteilen. 40 

Der jeweils optimale Gehalt an Weichmacher richtet sich nach den ubrigen Komponenten und sollte zweckmaBiger 
Weise fur jede Formulierung separat bestimmt werden. 

Grundsatzlich sind im Rahmen der Erfindung die Begriffe Weichmachungs-, Plastifikations-, Plastifizierungs-, oder 
Elastifizierungsmittei gleichbedeutend mit Weichmacher 

Einsetzbar sind alle indifferenten, vorzugsweise organischen, Substanzen mit im allgemeinen geringem Dampfdruck, 45 
weiche ohne chemische Reaktion, vorzugsweise durch ihr Lose- und Quell vermogen den Komponenten (A) und gege- 
benenfalls (B) in physikalische Wechselwirkung treten und ein homogenes System mit diesen bilden. 

Die erfindungsgemaB einzusetzende Komponente (D) verleiht der Mischung vorzugsweise eine erniedrigte Einfrier- 
temperatur, erhohtes Formveranderungsvermogen, erhohte elastische Eigenschaften, verringerte Harte und ggf. gestei- 
gertes Haftvermogen. 50 

Bevorzugte Weichmacher gemaB der Erfindung sind geruchlos, farblos, licht-, kalte- und warmebestandig, nur wenig 
bis gar nicht hygroskopisch, wasserbestandig, nicht gesundheitsschadlich, schwer brennbar und moglichst wenig fliich- 
tig, neutral reagierend, mit Polymeren und Hilfsstoffen mischbar und weisen ein gutes Gelierverhalten auf. Insbesondere 
sollen sie gegeniiber den Komponenten A) und gegebenenfalls B) Vertraglichkeit, Geliervermogen und weichmachende 
Wirksamkeit aufweisen. 55 

Weiter sollen die erfindungsgemaB als Komponente D) einzusetzenden Verbindungen eine geringe Migration aufwei- 
sen, was insbesondere fur Anwendungen der erfindungsgemaBen Fbrmkorper im Lebensmittelbereich von Bedeutung 
ist. 

Zu besonders bevorzugten weichmachenden Komponenten D) gehoren unter anderem Dimethylsulfoxid, 1,3-Butan- 
- diol, Glyzerin, Ethyl englykol, Propylenglykol, Diglyzerid, Diglycoletlier, Formamid, N,N-Di methyl formamid, N-Me- 60 
thyiformamid, Dimethylacetamid, N-Methylacetamid und/oder N^'-Dimethylharnstoflf. 

Besonders vorteilhaft sind auch Polyalkylenoxide, Glycerinmono-, di-, oder -triacetat, Sorbitol, oder andere Zucker- 
alkohole, wie Erythriu Zuckersauren, Saccharide, wie Glucose, Fructose oder Saccharose, sowie Zitronensaure und seine 
Derivate. 

Die Komponente (E) der erfindungsgem^en Mischung ist optional. Es kann sich um einen oder mehrere Stoffe han- 65 
deln, weiche insgesamt als Komponente (E) in Mengen bis zu ((A)+(B)) Gewichtsteilen, vorzugsweise nicht mehr als 
((A)+(B))/2 Gewichtsteilen, einsetzbar sind. 

Zu ublichen Zuschlagstoffen oder Additiven gehoren unter anderem Fullstoffe, (jleitmittel, die von den unter (D) ge- 
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nannten Weichmachem verschieden sind, Rexibilisierungsrnittel, Pigmentierungsrnittel, FarbstofFe, Entformungsmittel 
und andere. 

ALs FUllstoff geeignet sind beispielsweise synthetische Poly mere, die nahezu in der Mischung loslich sind, wie etwa 
auf Milchsaure basierende Polymere, wie ®Lacea der Firma Mitsui, ®Resomer der Firma Boehringer Ingelheim, sowie 
5 weitere Polymere auf der Basis von Milchsaure und artverwandte Polymere der Milchsaure, der Firmen Wako Pure Che- 
mical Industries Ltd., Medisorb Co., Birmingham Polymers, Inc., Poly sciences Inc., Purac Biochem BV, Ethicon, Cargill 
oder Chronopol, wobei einsichtig ist, daB diese Aufzahlung nicht einer absoluten Vollstandigkeit entsprechen kann oder 
Blends von synthetischen Polymeren mit natiirlichen Polymeren z. B. Mater-Bi der Fa. Novamont, 

Bei Bedarf konnen auch ein oder mehrere anorganische Fullstofie, wie beispielsweise Magnesiumoxid, Aluminium- 
10 oxid, Si02, T1O2 usw. zugesetzt werden. 

Zum Einfarben der Mischung eignen sich insbesondere organische oder anorganische Pigmente, besonders auch Perl- 
glanzpigmente, die Qberwiegend auf Silikatstrukturen basieren, und daher biokompatibel sind, also als unbedenklich fur 
lebende Oganismen und prinzipiell als eGbar einzusr.ufen sind und in Mengen zwischen 0,001 und 10 Gewichtsteilen 
eingesetztwerden konnen. 

15 Zur Verbesserung der FlieBeigenschaften eignen sich insbesondere tierische oder pflanzliche Fette und/oder Lecithine, 
die vorzugsweise in hydrogenierter Form verwendet werden, wobei diese Fette und sonstigen Fettsaurederivate vorzugs- 
weise einen Schmelzpunkt von groBer 50°C aufweisen. 

Um die Wasserbestandigkeit der thermoplastisch verarbeitbaren Mischung wahrend und nach der Verarbeitung zu er- 
hdhen, kann dem Gemisch ein Vemetzungsmittel in untergeordneten Mengen zugesetzt werden, um die Starke chemisch 
20 zu modifizieren. Vorzugsweise werden hierzu Alkylsiloxane in Mengen bis zu 5 Gewichtsteilen eingesetzL 

Als Vemetzungsmittel eignen sich unter anderem auch zwei- oder melmvertige Carbonsauren sowie deren Anhydride, 
Saurehalogenide von zwei- oder rnehrwertigen Carbonsauren, Saureamide von zwei- oder mehrwertigen Carbonsauren, 
Derivate von zwei- oder mehrwertigen anorganischen Sauren Diaidehyde, insbesondere Glyoxal und Glutardialdehyd, 
Epoxide, Diepoxide, Ethylenglycoldiglycidylether, Formaldehyd und/oder Harnstoffderivate, Divinylsulfone, Diisocya- 
25 nate, Isocyanate, Oxoverbindungen und/oder Cyanamid, wobei sich diese Verbindungen auch besonders zur chemischen 
Modifizierung im AnschluB an die thermoplastische Verarbeitung eignen und soinit zur weiteren Verbesserung insbeson- 
dere der mcchanischcn Eigcnschaftcn beitragen konnen. 

Die fur die einzelnen Komponenten (E) angegebenen Gewichtsteile konnen je nach Bedarf variieren. 
Die Komponenten (A) bis (E) der erfindungsgemaBen Mischung werden ggf. unter Einbringung von thermischer und/ 
30 oder mechanischer Energie vermischt und unter Einbringung von thermischer und/oder mechanischer zu einer thermo- 
plastischen Mischung verarbeitet 

Vorzugsweise erfolgt die Einbringung der mechanischen und der thermischen Energie gleichzeitig, z. B. durch Arbei- 
ten unter erhohter Temperatur und gleichzeitiger Ausubung von Scherkraften auf die zu plastifizierende thermoplastische 
Mischung auf Starkebasis. 

35 Im allgerneinen gilt, daB eine bessere Homogenitat der Mischungen bei hoheren Temperaturen resultiert. Allerdings 
sollen die Temperaturen nicht zu hoch liegen, um unnotige Verfarbungen oder Zersetzung der Forrnmassen zu vermei- 
den. 

In diesem Zusammenhang ist die thermoplastische Mischung der Erfindung in bevorzugter Abwandlung erhaltlich 
durch Mischen bei Temperaturen im Bereich von > 60°C bis 220°C, vorzugsweise 80°C bis 180°C und besonders bevor- 
40 zugt 100°C bis 160°C. 

Grundsatzlich steigt die Homogenisierung der Mischung mit der eingebrachten Leistung an. D.h. je hoher die einge- 
brachte Leistung in das Mischaggregat ist, um so besser erfolgt die Homogenisierung der diermoplastischen Starkemi- 
schung. 

Es ist jedoch darauf zu achten, daB die tiber das Mischaggregat eingebrachte mechanische Energie nicht in einem zu 
45 groBen MaBe in thermische Energie umgesetzt wird, was zu einer erwiinschten Temperaturerhohung fuhren kann. Zur 
Vermeidung konnen geeignete Kuhlthermostate eingesetzt werden. 

Eine weitere Modifikation der Erfindung sieht eine durch Mischen unter Einwirkung von stark scherenden Mischag- 
gregaten erhaltliche thermoplastische Mischung vor, wobei die in die Mischung eingebrachte Energie insbesondere ah 
der Leistung der verwendeten Verarbeitungsmaschinen abgeleitet werden kann. So ist eine \ferarbeitung vor allem mit 
50 Apparaturen moglich, deren Plastifizierungselement mit Drehmomenten ausgestattet sind, die im Bereich von 5 bis 300 
Nm (1 Newton Meter) liegen. Als vorteilhaft hat sich eine Verarbeitung bei einem Drehmoment im Bereich von 10 bis 
100 Nm erwiesen. Bevorzugt wird die Verarbeitung in einem Bereich des Drehmomentes von 20 bis 40 Nm. 

Eine besonders gunstige Aufhahme von thermischer und/oder mechanischer Energie durch die Mischung wird er- 
reicht, wenn man die Bestandteiie der Mischung gemaB der Erfindung in einer Kunststoffverarbeitungsmaschine, wie 
55 beispielsweise einem Extruder, Kneter oder ahnlichen Aggregaten rnischt und homogenisiert. 

Das Verfahren kann vorzugsweise auf Einoder Zweischneckenextrudern durchgefuhrt werden. Diese sind vorzugs- 
weise aus einzelnen GeMusen zusammengesetzt, die temperierbare Mantel aufweisen. Die Gestaltung der Schnecken 
unterliegt keiner Beschrankung, es konnen Forderelemente mit oder ohne Schubkanten, Knetelemente und/oder Misch- 
elemente vorhanden sein. Dariiber hinaus ist es moglich und haufig vorteilhaft zumindest teilweise, d. h. abschnittsweise 
60 stauende oder riickfordernde Elemente im Extruder zu verwenden, um Verweilzeit und Mischungseigenschaften zu be- 
einflussen und zu steuem. 

Im allgerneinen hat die Reihenfolge der Zumischung der Komponenten (A) bis (F) keinen besonderen EinfluB auf die 
Eigenschaften der erhaltenen thermoplastischen Mischung. 

Die erfindungsgemaBe thermoplastische Formmasse laBt sich nach den bekannten Verarbeitungsverfahren zu Produk- 
65 ten verarbeiten. So kann sie z. B. in einem ersten Schritt granuliert oder pelledsiert werden. 

Gegenstand der Erfindung ist somit auch ein Granulat, das durch Extrusion und Pelletisierung aus der thermoplasti- 
schen Mischung gemaB der Erfindung erhaltlich ist. 

AuBerdem konnen entweder direkt oder durch erneutes thermoplastisches Verarbeiten des sich thermoplastisch verhal- 
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tenden Granulats biologisch gut abbaubare Formteile oder Folien mil verbesserten mechanischen Eigenschaften erhalten 
werden. 

SchlieBlich gehort zur Erfindung insbesondere auch die Verwendung der thermoplastischen Mischungen zur Herstel- 
lung von Formteilen oder Folien. 

Insgesamt decken die erfindungsgemaBen Produkte damit eine Vielzahl von Anwendungsmoglichkeiten ab. Hierzu 5 
gehoren im einzelnen unter anderern Klebstoffadhasive fur Papier und Wellpappe, Formkorper, die durch SpritzguB her- 
gestellt werden, vor allem Stabe, Rohre, Flaschen, Kapseln, Granulate, Lebensmittelzusatzstoffe, Filrne, als Uberzuge 
oder freistehende Filme, auch als Laminate, vor allem Folien, Verpackungsmaterialien, Beutel, Retardmaterialien zur 
kontrollierten Freisetzung von Wirkstoften im allgemeinen, insbesondere Pharmaka, Pestizide oder andere in der Agro- 
kultur eingesetzte Wirkstoffe, Dunger, Aromastoffe etc. Dabei kann die Freigabe der aktiven Substanz aus Filmen, Fo- 10 
lien, PreBlingen, Partikeln, Mikropartikeln, Stabchen oder anderen Extrudaten oder sonstigen Formkorpern erfolgen. 

Die aus der erfindungsgemaBen thermoplastischen Mischung erhaltenen Produkte, wie Formkorper oder Folien, sind 
im wesentlichen biokompatihel und bei Verwendung von entsprechend ausgewahlten Komponenten eBbar, was den Weg 
zu eBbaren Verpackungen, also insbesondere Lebensrnittelverpackungen, ebnet. 

Unter Lebensrnittelverpackungen sind dabei sowohi Umverpackungen zu verstehen, die mit dem Lebensmittel nur 15 
temporaren Kontakt haben, als auch Verpackungen, wie Schlauche, Hullen oder Uberzuge, die an ihrer Innenoberflache 
standigen Kontakt mit dem Lebensmittel haben und daher auch bei der Nahrungsmittelaufnahme aufgenommen werden 
konnen. Die Verpackungen eignen sich daher neben anderen fur Obst, Eier, Kase, Bonbonwaren, Kuchen, Kekse oder 
Brausetabletten, Getranke, Fleisch, Wurstwaren und Fleischbrat. 

Der Einsatz der aus den thermoplastischen Fomunassen gemaB der Erfindung erhaltlichen Formkorper ist dabei nicht 20 
auf die Verwendung in Kombination mit temporaren Produkten beschrankt, sondern kann auch auf den temporaren Ein- 
satz zum Schutz von Gebrauchsgegenstanden und Investitionsgutern bei Transport oder Lagerung angewendet werden. 
Insbesondere ist hier an den Schutz vor klimatischen Einflussen zu denken, wie sie etwa beim uberseeischen Transport 
von Automobiien auftreten. 

Weiter bevorzugte Anwendungen umfassen Absorber, Puder und dergleichen. 25 

In einer besonderen Ausfuhrungsfonn werden die thennoplastischen Mischungen gemaB der Erfindung zur Herslei- 
lung von Fbrmkorpcm zur kontrollierten Freigabe von Wirkstoffcn, wic ctwa Tablcttcn oder Dragccs, verwendct. 

Eine weitere zweckmaBige und besonders giinstige Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB der Erfin- 
dung betrifft die Herstellung von Formkorpern, die sich zur Herstellung von massiven Formkorpern, Hohlkorpern oder 
Kombinationen da von eignen. 30 

Noch eine herausragende Verwendung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Mischung ist in der Herstellung von 
Folien zum Gebrauch in der Landwirtschaft angesiedelt. 

In weiterer besonderer Abwandlung sieht die Erfindung die Verwendung der thermoplastischen Mischung zur Herstel- 
lung von Folien zum Gebrauch fur Lebensmittelanwendungen vor. 

Eine spezielle erfindungsgemaBe Verwendung der thermoplastischen Mischung liegt in der Herstellung von Folien 35 
zum Gebrauch als Lebensmittelumverpackung. 

Eine weiterhin bevorzugte giinstige Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB der Erfindung ergibt sich bei 
der Herstellung von Folien zum Gebrauch als Lebensmittelverpackung mit vollstandigem Flachenkontakt zum Lebens- 
mittel. 

SchlieBlich ist auch eine Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB der Erfindung besonders vorteilhaf t bei 40 
der Rach- oder tubulare Folien zur Verwendung als Lebensmitteihullen fiir Wurst und Kase hergestellt werden. :c 

Zur besonderen Anpassung an den jeweiligen Verwendungszweck konnen der erfindungsgemaBen thermoplastischen 
Mischung oder den daraus erhaltenen Granulaten bei der Herstellung der Formkorper nach Bedarf weitere geeignete Ma- 
terialien zugesetzt werden. 

Derartige Materialien sind an sich bekannt. Beispiele dafur sind Fasern, Vemetzungsmittel, Proteine, Hydrophobisie- 45 
rungsmittei, Gleitmittel, synthetische Kunststoffe etc. 

Die Mengenangaben beziehen sich auf das Gewicht der eingesetzten Starke, d. h. Gewicht der Komponente (A) und 
ggf. (B). Je nach Bedarf konnen diese Angaben jedoch variieren. 

Beispielsweise konnen zur Erhohung der mechanischen Fesugkeit Fasern in einer Menge von 5-70 Gew.-%, vorzugs- 
weise 20-45 Gew wie Baumwollfasern, Hanffasem, Cellulose etc. beigemengt werden. 50 

Als Vernetzungsmittel konnen dieselben wie vorstehend in Zusarnrnenhang mit der Plastifizierung beschrieben ver- 
wendet werden. Bevorzugt sind z. B. Dicarbonsauren, Dialdehyde, insbesondere Glyoxal und Glutardialdehyd, Diiso- 
cyanate und Diepoxide, z. B. Ethylenglykoldiglydiylether oder auch Polyphosphate. 

Die Vernetzungsmittel tragen zur Verbesserung der Wasserbestandigkeit bei. Im allgemeinen werden sie in einer 
Menge von 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5-3 Gew.-% verwendeL 55 

Auch Proteine wie sie z. B. vorstehend beschrieben worden sind konnen zugesetzt werden, insbesondere Casein, Ge- 
latine, Soja-, Weizen und Erbsenprotein. Die zugesetzte Menge ist im allgemeinen 2-40Gew.-%, vorzugsweise 
3-10Gew.-%. 

Als. weitere Zusatzstoffe sind iibliche Hydrophobisierungsmittel und/oder Gleitmittel zu nennen, die im allgemeinen 
in einer Menge von 2-12 Gew.-% vorzugsweise 3-6 Gew.-% eingesetzt werden. 60 

Durch den Zusatz von beispielsweise Gleitmitteln kann die Schalbarkeit von Lebensmitteiverpackungen, z. B. Wurst- 
hiillen, verbessert werden. Auch iiben sie einen positiven EflFekt auf die Wasserbestandigkeit aus. 

Weichmacher, wie die vorstehend beschrieben, z. B. Glycerin oder Citronensaure, konnen in iiblichen Mengen, z. B. 
5-40 Gew.-%, vorzugsweise 5-20 Gew.-% zugesetzt werden. 

Durch den Zusatz von Weichmachern laBt sich beispielsweise die Geschmeidigkeit von Verpackungen, insbesondere 65 
z. B. fur Wursthullen, erhohen. 

Als weitere mogliche Zusatzstoffe kommen synthetische Polymere in Frage. Geeignete Beispiele sind weiche und 
zahe Polyamide, Polyester, Polyolefine, Emyleri/Acrysaureester/Maleinsaureanhydridcopolymere oder Poly vinylpyrro- 
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lidon. 

Bevorzugte Polyolefine sind Hochdruckpolyethylen cxler Polypropylen. Der Anteil an synthetischen Polymeren be- 
tragt zweckmafiigerweise 5-50 Gew.-%, vorzugsweise 10-40 Gew.-%. 

Die aus der erfindungsgemaBen thermoplastischen Mischung erhaltenen Formkorper konnen mit fur aus Biopolyme- 
5 ren hergestellten Formkorpern oder Folien bekannten MaBnahmen bearbeitet oder kombiniert werden. Beispielsweise 
sind die fiir Cellulosehydrathullen bekannten Impragnierungen oder Beschichtungen auf die gemaB der Erfindung erhal- 
tenen Formkorper bzw. Folien anwendbar. Dies betrifft insbesondere auch die Verwendung als Lebensmittelhullen. 

Die folgenden Beispiele dienen lediglich der Veranschaulichung der Erfindung. 

io Beispiel 1 

Herstellung eines thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus ionischen Starken 

Die Mischungen werden in einem Knetaggregat (Brabender Kneter) hergestellt. Das Knetaggregat wird auf Tempera- 
15 turen zwischen 100°C und 140°C aufgeheizt. Die Heiztemperaturen sind dabei abhangig von der eingesetzten Mischung 

der verschiedenen Starken sowie der weiteren zugesetzten Additive auf der Basis von Polymeren, Weichmachem, Mo- 

difizierungsmittel, Vernetzer etc. 

Ein typisches Knetexperiment ist im folgenden beschrieben. 15 g kationische Kartoffelstarke (Fibraffin K5 der Fa. 

Stidstarke) und 15 g anionische Kartoffelstarke (Fibraffin AS der Fa. Sudstarke) werden wahrend des Betriebszustands in 
20 das Knetaggregat gegeben. 15 g Wasser werden im AnschluB in dunnem Strahl hinzugegeben. Die Offnung des Kneters 

wird mit einer Metallplatte abgedeckt, um ein zu friihes Verdampfen des Wassers zu verhindem. Es werden nach ca. 10 

Minuten 9 g Glyzerin hinzugegeben. Nach einer weiteren Homogenisierungsphase kann das Produkt entweder im noch 

erwarmten Zustand dem Gerat entnommen und weiter verarbeitet werden. 

25 Beispiel 2 

Herstellung cincs thermoplastisch verarbeitbaren Blendgemisches aus ionischen Starken 

Die Durchfuhrung erfolgt wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch mit dem Unterschied, daB nach der Wasserzugabe und 
30 der sich anschlieBenden Homogenisierungsphase 3 g Glyoxal hinzugegeben werden. Nach einer weiteren Homogenisie- 
rungsphase kann das Produkt entweder im noch erwarmten Zustand des Gerates entnommen und weiter verarbeitet wer- 
den. 

Beispiel 3 

35 

Kommerzielle Beispiele ionischer Starken fiir die Herstellung von thermoplastischen Materialien 

Neben synthetischen ionischen Starken konnen kommerziell erhaltliche Starken verschiedener Hersteller eingesetzt 
werden. Die nachfolgende Tabelle gibt eine Auflistung der vorwiegend eingesetzten Starken wieder. Jedoch konnen ver- 
40 gleichbare Ergebnisse mit ionischen Starken anderer Hersteller erzielt werden; 
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kationisch 


quatare kationische 

multivaiente 

Seitengruppen + 

hydrophoben 

Alkylgruppen 

fmittelkationisch) 


30 
35 


Dispergiermittel 


SudstSrke 


Kartoffel 


33%ige 
Losung 


anionisch 


hochanionsch, 
Ladungen: 

rhnwl- 
v^cii vj\j^.y i ( 

Sulfonsaure-, und 
Acrvlsaureqruppen 


40 


Fibraffin A5 


Sudstarke 


rvanoiTei 


loslich 




quartarer 
Starkeether 




Spezialstarke 9156 Sudstarke 


rvanonei 


laslich 


Cal II VI Uwwl ■ 


bo riert 


45 


Cato 245 


National 
Starch 


ivtais 


loslich 


biionisch 

Vllvl Iwvl ■ 


Wachsmaisstarke 
mit Ester- und 
etherseitengruppen 




Fibraffin KA 504 


Sudstarke 


Kartoffel 


hei&wasser- 
loslich 


biionisch 


Amonium 


50 


Toffena 


Sudstarke 


Kartoffel 


heiBwasser- 
loslich 


neutral 


nativ, Phosphat 




Victory Brand 


National 
Starch 


Tapioka 


hei&wasser- 
loslich 


neutral 


nativ, Phosphat 


55 



60 



65 
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Beispiel 4 



Versuchs- 
Nr. 


Starke 
(lOOTeiie) 


Polymer- 

zusatz 

(%) 


Wasser 
(%) 


Giyzerin 
(%) 


Vernet- 

zer 

(%) 


Rei&festig- 
keit 

{N/mm 2 ) 


Reifkieh- 

nung 

(%) 


1 


Fibraffin A5 


(a) 0 


50 


30 


Giyoxal 
10 


21.0 


4,0 


2 


Fibraffin K5 


(b) 0 


50 


30 


Gtyoxai 
10 


36,5 


8,0 


3 


Fibraffin A5 


Fibraffin KS 


50 


30 


Giyoxal 
10 


39,5 


6,0 


4 


Fibraffin A5 


Fibraffin K5 
50 


50 


30 


Giyoxal 
10 


21,7 


24,9 


5 


Fibraffin K5 


Fibraffin AS 
20 


50 


30 


Giyoxal 
10 


14,8 


66,0 


6 


Fibraffin K5 


Spezialstarke 
91 56 (a) 
50 


50 


30 


Gtyoxai 
10 


26,0 


22,1 


7 


Fibraffin AS 


Rbraffin K5 
50 


50 


30 


Giyoxal 1 


8,6 


110,0 


e 


Fibraffin AS 


Rbraffin K5 


50 


30 


Giyoxal 
0 5 


6,0 


150,0 


9 


Fibraffin AS 


Fibraffin KS 
50 


50 


30 


Giyoxal 
0.1 


8,3 


71,0 


10 


Fibraffin A5 


Rbraffin K5 
50 

Dialdehyd- 
starke 

10 


50 


30 


Giyoxal 
10 


9,6 


111,0 



(a) anionisch 

(b) kationisch 



Patentanspriiche 

1 . Thennoplastische Mischung auf Starkebasis erhaltlich durch Bereitstellen und Mischen von 

(A) 100 Gewichtsteilen wenigstens einer kationischen Starke a) und wenigstens einer anionischen Starke b), 

(B) 0-400 Gewichtsteilen eines thermoplastisch verarbeitbaren von A) verschiedenen polymeren Materials, 

(C) Wasser in einer Menge, die fur die Plastifizierung der Mischung ausreichend ist 

(D) mindestens einen Weichmacher in einer Menge von 10 Gewichtsteilen bis zur Halfte der Summe der Ge- 
wichtsteile A) und B), und 

(E) gegebenenfalls bis zu ((A) + (B)) Gewichtsteilen weiterer ublicher Zusatze, 
wobei der Wassergehalt der Kornponenten A) und B) rechnerisch auf Null korrigiert wurde. 

2. Therrnoplastische Mischung nach Anspruch 1, wobei die anionischen Gruppen ausgewahlt sind unter Carboxyl-, 
Phosphat-, Sulfat-, Borat-, Phosphonium- und Sulfonatgruppen. 

3. Therrnoplastische Mischung nach Anspruch 1 oder 2, wobei die kationischen Gruppen ausgewahlt sind unter ter- 
tiaren Amino-, quartaren Ammonium-, tertiaren Phosphin-, quartaren Phosphonium-, Imino- und Sulfoniumgrup- 
pen. 

4. ITiermoplastische Mischung nach einern der Anspriiche 1 bis 3, wobei das Verhaltnis von kationischen Gruppen 
zu anionischen Gruppen 0,2-5, vorzugsweise 0,4-2,5 ist. 

5. Therrnoplastische Mischung nach einem der Anspruche 1 bis 4, wobei die Starke zusatzlich zu den an ionischen 
bzw. kationischen Gruppen, nicht-ionische Substituenten enthalt. 

6. Verfahren zur Herstellung einer thermoplastischen Mischung auf Starkebasis, bei dem man 

(A) 100 Gewichtsteile wenigstens einer kationischen Starke a) und wenigstens einer anionischen Starke b), 

(B) bis zu 400 Gewichtsteile eines thermoplastisch verarbeitbaren von (A) verschiedenen polymeren Materi- 
als, 

(C) Wasser in einer Menge, die fur die Plastifizierung der Mischung ausreichend ist, 

(D) mindestens einen Weichmacher in einer Menge von 10 Gewichtsteilen bis zur Halfte der Summe der Ge- 
wichtsteile (A) und (B), und 

(E) gegebenenfalls bis zu ((A)+(B)) Gewichtsteilen weiterer ublicher Zusatze, wobei der Wassergehalt der 
Kornponenten (A) und (B) rechnerisch auf Null korrigiert wurde, 
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bereitstellt und miteinander vermischt und die Plastifizierung unter Einbringung von thermischer und mechanischer 
Energie, vorzugsweise erhohter Temperatur und gleichzeitiger Ausubung von Scherkraften, erfolgt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei die Plastifizierung bei Temperaturen im Bereich von > 60°C bis 200°C er- 
folgt. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, wobei das Mischen und/oder Plastifizieren unter Einwirkung von stark sche- 
renden, Plastifizierungselemente aufweisenden Mischaggregaten erfolgt, und die Plastifizierungselemente Drehmo- 
mente im Bereich von 10 bis 100 Nm, vorzugsweise 20 bis 40 Nm aufweisen. 

9. Granulaterhaitlich aus der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspriichen 1 bis 5 durch Extrusion undPel- 
letisierung. 

10. Biologisch abbaubares Formteil oder Folie erhaltlich aus der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspru- 
chen 1 bis 5. * 

11. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von Formteilen 
oder Folien. 

12. Verwendung der thermoplasuschen Mischung gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von Formkorpem 
zur kontrollierten Freigabe von WirkstofYen. 

13. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von massiven 
Formkorpem, Hohlkdrpern oder Kombinationen da von. 

14. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von Folien zum 
Gebrauch in der Landwirtschaft. 

15. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von Folien zum 
Ciebrauch in der Lebensmittelanwendung. 

16. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von Folien zum 
Gebrauch als Lebensmittelumverpackung. 

17. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von Folien zum 
Gebrauch als Lebensmittelverpackung mit vollstandigem Flachenkontakt zum LebensmitteL 

18. Verwendung der Lhemioplaslischen Mischung gemaB den Anspriichen 1 bis 5 zur Herstellung von Rach- und 
tubularcn Folien zur Verwendung als Lcbcnsmittclhullcn fur Wurst und Kasc. 

19. Verwendung der thermoplastischen Mischung gemaB den Anspriichen 1 bis 5 als temporare Schutzfolie fur 
technische Gegenstande. 
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